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Abstract of EP01 18667 

1 . A tracer (marking agent) containing a) at least 1 per cent by weight of iron powder and:or powder of a 
ferromagnetic alloy and at least tow of the following groups of substances : b) fluorrescent pigments ; c) 
organic solvent-soluble, water-insoluble fluorescent materials ; d) colorant pigments ; e) sparingly soluble 
and heat-stable oxides and/or salts of rare metals ; f) oxides and/or sparingly soluble salts of rare-earth 
metals ; in microanalytically well detectable amounts in the form of a homogeneous mixture with a 
thermoplastic material, characterized in that the thermoplastically processable material is the uncured 
polymer component of powder varnishes based on polyacrylates, polyesters, or polymeric epoxides. 
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© Markierungsmitte!, Verfahren zu Direr HersteOung und fhre Verwendung air Marklerung von feindlspersen Systei 
® Das Markierungsmittel enthfilt In ungehfirtete Polymer- 
komponenten von Pulverlacken auf Basis von Polyacrylaten, 
Polyestern und polymeren Epoxlden eingebettete ferromag- 
netlsche Telle, ggf. Fluoreszenzpigmente, losliche und unlds- 
Hche Fluoreszenzstoffe, Farbpigmente, Oxide und/oder Sake 
von selteneren Metallen sowie Oxide und/oder schwerldsfi- 
che Sake seftener Erden in mikroanalytisch gut erfaBbaren 
Mengen. Sie werden hergestellt durch homogenes Ver- 
schmelzen der Komponenteh, Granulieren, Vermahlen und 
ggf. Windslchten, so daB die Teilchengr6Be unter 50 pun, 
vorzugsweise unter 20 \um liegt Sie eignen sich insbesonde^ 
re zur Markierung von feindispersen Systemen. 
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Markierungsmittel, Verfahren zu ihrer Herstellung und 
ihre Verwendung zur Markierung von feindispersen 
Systemen 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Markierungs- 
mittel, insbesondere zur Markierung von feindispersen 
Systemen, welche eine Identifizierung des verwendeten 
Stoffes beztiglich Herkunft und Zusammensetzung und ggf . 
auch Herstellungsdatum mit Hilfe mikroanalytischer 
Methoden gestatten. Weiterhin betrifft die Erfindung 
das Verfahren zur Herstellung solcher Markierungsmittel 
und deren Verwendung insbesondere zur Markierung von 
feinpulverigen Substanzen. 

Die zunehmende Entwendung und unerlaubte Benutzung von 
Sprengstoffen hat zu dem Bedflrfnis geftihrt, die Her- 
kunft, die Art und ggf. auch den Hers te Hung szeitpunkt 
von Sprengstoffen eindeutig nachweisen zu konnen. Es 
sind daher bereits eine Reihe von Markierungsmitteln 
vorgeschlagen worden bzw. auf den Markt gekommen. 
Markierungsmittel fiir Sprengstoffe sind beispielsweise 
in den US-PSen 4 053 433, 3 772 200, 3 897 284, 
4 131 064, 4 197 104, 3 961 106, 3 967 990 und 
3 993 838 beschrieben. Von der Anmelderin der vor- 
liegenden Anmeldung sind weiterhin verbesserte Markie- 
rungsmittel entwickelt worden, welche in hochmoleku- 
laren, thermoplastisch verarbeitbaren Polymeren einge- 
bettete ferromagnetische Teile sowie ggf. Fluor eszenz - 
pigmented losliche und unlosliche Fluoreszenzstof fe, 
Farbpigmente, Oxide und/oder Salze von selteneren 
•Metallen sowie Oxide und/oder schwerlosliche Salze 
seltener Erden in mikroanalytisch gut erfaBbaren Mengen 
enthalten sind. Sie werden hergestellt durch homogenes 
Verschmelzen der Komponenten, Granulieren und 
Vermahlen ♦ 
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Diese Markierungsmittel sind Gegenstand der deutschen 
Patentanmeldung P 32 03 373.7. 

Es wurde jetzt f estgestellt, dafl nicht nur fiir Spreng- 
stof fe, sondern ffir eine Reihe weiterer Substanzen ein 
5 breitgestreuter Bedarf an Markierungsmitteln besteht. 
Feindisperse Systeme, insbesondere feinpulverige Sub- 
stanzen von hoher Wirksamkeit Oder hohera Wert und ins- 
besondere hohen QualitStsanforderungen sollten so 
markierbar sein r daB auch spater noch feststellbar ist, 

10 ob es sich urn Originalware handelt. In einigen FSllen 
ist es sogar erwunscht, wie bei Sprengstof fen nicht nur 
den Hersteller r sondern auch das Herstellungs- und Ab- 
fiilldatum nachtraglich feststellen zu konnen. Fein- 
pulverige Substanzen dieser Art sind beispielsweise 

15 Herbizide, Pestizide, Diingemittel , aber auch feindis- 
perse Systeme wie hochwertige Speziallacke etc* 

Die Markierungsmittel fur Sprengstof fe sind fur 
derartige Zwecke ungeeignet, da sie zu groBkSrnig sind 
und auch unter Zuhilf enahme von Spezialtechnologien, 

20 wie der Vermahlung unter fltissigem Stickstoff oder 
durch Lose-Fall-Prozesse, nicht ausreichend feiiiver- 
teilt werden konnen. Die von der Anmelderin als 
Markierungsmittel fiir Sprengstoffe vorgeschlagenen 
Kunstoffe, wie Polyathylene, Polypropylene r Polyamide, 

25 Polycarbonate , Polyester , Polyoximethylene oder Acryl- 
nitril-Butadien-Styrolcopolymere lieBen sich auch bei 
extrem niedrigen Temperaturen, wie unter fltissigem 
Stickstoff, nicht zu der gewunschten KorngroBe von 
kleiner als 50 |im, vorzugsweise kleiner als 20 jim, 

30 vermahlen. 

Die Erfindung hat sich somit die Aufgabe gestellt, 
Markierungsmittel fiir feindisperse Systeme zur Ver- 
fiigung zu stellen, die sich einerseits leicht und 
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wirtschaftlich herstellen lassen, zum anderen zu homo- 
genen Partikeln von kleiner als 50 ura, vorzugsweise 
sogar kleiner als 20 urn, vermahlen lassen. Die Markie- 
rungsmittel mtissen weiterhin gegen Wasser und Feuchtig- 
keit bestSndig sein, sollen sich jedoch von den 
5 feinpulverigen Substanzen leicht abtrennen und 
einwandfrei raikroanalytisch identifizieren lassen. 

Es wurde jetzt gefunden, daB sich die ungeharteten 
Polymerkomponenten von Pulverlacken auf Basis von Poly- 
acrylaten, Polyestern Oder polymeren Epoxiden ausge- 

10 zeichnet eignen,. als thermoplastisch verarbeitbares 

Material eingesetzt zu werden, um Eisenpulver und/oder 
Pulver ferrromagnetischer Legierungen sowie die 
weiteren mikroanalytisch gut erfafibaren Substanzen in 
der Schmelze einzubetten und sich danach auch noch 

15 einwandfrei zu TeilchengroBen von weniger als 50 um, 
vorzugsweise sogar weniger als 20 um, vermahlen zu 
lassen. Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind 
somit Markierungsmittel, enthaltend 

a) mindestens 1 Gew.% Eisenpulver und/oder Pulver 

20 ferromagnetischer Legierungen sowie mindestens zwei 

der folgenden Substanzgruppen 

b) Fluoreszenzpigmente, 

c) in organischen Losungsmitteln losliche, wasserunlos- 
liche Fluoreszenzstof fe, 

25 d ) Farbpigmente , 

e) schwerlosliche und hitzestabile Oxide und/oder Salze 
von selteneren Metallen, 

f) Oxide und/oder schwerlosliche Salze seltener Erden 

in mikroanalytisch gut erfafibaren Mengen homogen ver- 
30 mischt in einem thermoplastischen Material, dadurch 
gekennzeichnet, daB das thermoplastisch verarbeitbare 
Material die ungehSrtete Polymerkomponente von Pulver- 
lacken auf Basis von Polyacrylaten, Polyestern oder 
polymeren Epoxiden ist. 



Das erfindungsgemSBe Verfahren zur Herstellung der 
Markierungsmittel ist dadurch gekennzeichnet, daB man 
als thermoplastisch verarbeitbares Material die unge- 
hSrtete Polyraerkomponente von Pulverlacken auf Basis 
von Polyacrylaten, Polyestern oder polyineren Epoxiden 
verwendet, die Substanzen a) bis f) in die Schmelze 
einbringt, hoiaogen vermischt, das Gemisch granuliert, 
fein vermahlt und gewiinschtenfalls durch Windsichtung 
vom Grobkorn abtrennt. 

Das Eisenpulyer und/oder Pulver ferromagnetischer 
Legierung muB mindestens in Mengen von 1 % vorliegen, 
damit das Markierungsmittel mit Hilfe von Magneten aus 
den feinpulverigen Substanzen herausgeholt werden kann. 
Im allgemeinen werden Mengen von 3-20 Gew. % f erro- 
magnetischen Materials eingesetzt. Besonders bewahrt 
haben sich Mengen von 5-12 Gew.%. 

Zur eindeutigen Cpdierung und Decodierung der erf in- 
dungsgemaBen Markierungsmittel mussen mindestens zwei 
der Substanzgruppen Fluoreszenzpigmente , Fluoreszenz- 
stoffe, Farbpigmente, Oxide und/oder Salze von seltene- 
ren Metallen sowie Oxide und/oder schwerlosliche Salze 
seltener Erden vorliegen. Je mehr verschiedene Substanz- 
gruppen zum Einsatz kommen, uiuso groBer ist die Variier- 
barkeit und uiaso leichter ist eine eindeutige Zuordnung 
nach Hersteller r Herstellungsdatum und Zusammensetzung 
des markierten Stof fgemisches moglich. Um Substanz- 
gruppen in den erf indungsgeraaBen Markierungsmitteln 
auch mikroanalytisch gut erfassen zu konnen, sollten 
diese in den folgenden Mengen vorliegen: 

b) Fluoreszenzpigmente in Mengen von 0,1 bis 8 Gew.%, 
vorzugsweise 2 bis 5 Gew.%, 

c) Fluoreszenzstoffe in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.%, 
vorzugsweise 1 bis 3 Gew.%, 
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Parbpigraente in Mengen von 0,5 bis 8 Gew.%, vorzugs- 
weise 1 bis 5 Gew.-%, 

e) Oxide und/oder Salze von selteneren Metallen in 
Mengen von 0,5 bis 8 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 5 
Gew.-%, 

f ) Oxide und/oder Salze seltener Erden in Mengen von 
0,5 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 3 Gew.-%. 

Die Fluoreszenzpigmente sollen unloslich in Wasser und 
organischen Losungsmitteln sein, wMhrend die Fluores- 
zenzstoffe zwar wasserunlSslich, aber in organischen 
Losungsmitteln lBslich sein sollen. Hierdurch lassen 
sich diese Substanzgruppen leicht voneinander trennen 
und unabhSngig voneinander analytisch bestimmen. Auch 
die Parbpigmente, Oxide und/oder Salze von selteneren 
Metallen und Oxide und/oder schwerlosliche Salze selte- 
ner Erden sollen in Wasser und organischen Losungs- 
mitteln unliislich sein, so daB sie auf alle FMlle im 
Riickstand verbleiben und dann nebeneinander eindeutig 
analytisch bestimmt werden konnen. 

Um die verschiedenen Substanzgruppen homogen im erfin- 
dungsgemaBen Markierungsmittel zu verteilen, mttssen sie 
in der Schmelze der Polymeren eingebracht und intensiv 
vermischt werden. HierfUr haben sich Mischwerkzeuge mit 
extrem guter Scher- und Knetwirkung bewahrt. Ein- 
schneckenextruder sind hierfiir weniger geeignet. Zwei- 
schneckenextruder sind dann gut geeignet, wenn sie hohe 
Scherkrafte entwickeln. Bewahrt hat sich beispielsweise 
der Zweischneckenkneter vom Typ ZSK der Firma Werner & 
Pfleiderer, Stuttgart Oder der Planetwalzenextruder vom 
Typ EKK der Firma Battenfel'd, Bochum. Auch der chargen- 
weise arbeitende Zwangsmischer vom Typ Banbury 
erscheint geeignet zu sein. Die homogenen Gemische 
werden anschlieBend tiber Kiihlband und Brecher 
granuliert. Die scherbenartigen Granulate sollten 
vorzugsweise Durchmesser von weniger als 15 mm 
aufweisen. 
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Die Granulate sollten vorzugsweise KantenlSngen von 2 
bis 6 mm aufweisen. Derartige Granulate lassen sich 
ohne Schwierigkeit zu Pulvern mit einer KorngroBe von 
kleiner als 50 urn, vorzugsweise auch kleiner als 20 urn, 
vermahlen. Nur derartig fein vermahlene Pulver, die 
ggf. durch Windsichtung von grSberen Kornern befreit 
wurden, lassen sich beispielsweise mit pulverformigen 
Herbiziden und Insektiziden in Form von Aufschlammungen 
aus Druckbehaltern verspruhen, ohne zu Entmischungen zu 
fiihren oder gar die Spriihsysteme zu vers top f en • Da 
Herbizide und Insektizide meist in PartikelgroBen unter 
50 jim, teilweise sogar unter 20 iim, liegen, mdssen auch 
die erf indungsgemaBen Markierungsmittel derartig fein- 
teilig sein. Auch zur Markierung von Lacksystemen ist 
es notig, extrem fein vermahlene Partikel zu verwenden, 
zumal Lacksysteme teilweise nur Schichtstarken von 20 
urn aufweisen, Selbstverstandlich miissen auch die In- 
haltsstoffe der Markierungsmittel entsprechend fein- 
teilig sein, so sollte das verwendete Eisenpulver eine 
Oberkorngrenze von 10 Jim aufweisen. Auch die iibrigen 
Komponenten sollten entsprechend fein vermahlen vor- 
liegen und feinverteilt in das Gemisch eingearbeitet 
werden . 

Eingehende Untersuchungen der Anmelderin haben gezeigt, 
daB alle iiblichen thermoplastischen Materialien, die 
beispielsweise fur die Herstellung von Markierungs- 
mitteln von Sprengstof fen geeignet sind, ungeeignet 
sind fiir Markierungsmittel von feindispersen Systemen. 
Die hochmolekularen Kunststoffe, wie Polyathylene, 
Polypropylene, Polyamide, Polycarbonate, Polyester, 
Polyoximethylene und Acrylnitrilbutadien-Styrolcopoly- 
mere lassen sich namlich weder bei Normaltemperatur 
noch unter flfissigem Stickstoff einwandfrei zu so fein- 
pulverigen Markierungsmitteln vermahlen, wie es an sich 
notwendig ware. 
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Uberraschenderweise sind jedoch die ungeharteten Poly- 
merkomponenten von Pulverlacken auf Basis von Poly- 
acrylaten, Polyestern oder polymeren Epoxiden geeignet, 
einerseits thermoplatisch verarbeitet zu werden und 
dabei alle (ibrigen Komponenten des Markierungsmittels 
in homogener Mischung aufzunehmen, andererseits die 
extreme Feinvermahlung der wiedererstarrten Gemische zu 
gestatten. Die ungeharteten Polymerkomponenten von 
Pulverlacken auf Basis von Polyacrylaten, Polyestern 
Oder polymeren Epoxiden konnen zwar von den Herstellern 
einzeln bezogen werden, jedoch werden sie normalerweise 
nur zusammen mit der zweiten vernetzenden Komponente 
verwendet. Diese zweite vernetzende Komponente darf 
erfindungsgemSB nicht anwesend sein, da sie bei 
starkerer ErwSrmung des Gemisches die thermoplastischen 
Polyraere in Duromere umwandeln warden. AuBerdem 
bestfinde die Gefahr, daB diese relativ niederraoleku- 
laren vernetzenden Komponenten auch mit den zu mar- 
kierenden f einpulverigen Substanzen reagieren konnten. 
Die Verwendung der ungeharteten Polymerkomponenten von 
Pulverlacken auf Basis von Polyacrylaten , Polyestern 
oder polymeren Epoxiden zur Herstellung von Markie- 
rungsmitteln fur feindisperse Systeme stellt somit eine. 
v611ig ungewdhnliche und eigentlich zweckentfremdende 
Verwendung dieser Polymeren dar. . 

Eine Untersuchung der erf indungsgemaB verwendeten Poly- 
meren und der daraus hergestellten Markierungsmittel 
mittels Differential-Thermo-Analyse hat ergeben, daB 
diese Polymeren alle einen ausgepragten GlasUbergangs- 
punkt aufweisen, der im Bereich 50 - 80°C liegt. 
Weiterhin haben diese Thermoplaste Schmelzpunkte im 
Bereich zwischen 90 und 130 °C. Sie sind daher allein 
und zusammen mit den iibrigen Komponenten gut extrudier- 
bar und nach dem Erstarren bei Raumtemperatur besonders 
einfach und gut zu extrem f einen Pulvem vermahlbar. 
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Die speziellen Daten des verwendeten Polymeren unter 
den Bedingungen der Dif ferential-Thermo-Analyse kSnnen 
als weiteres Kriterium zur Identif izierung und De- 
codierung der Markierungsmittel herangezogen werden. 

Die ferromagnetischen Teile dienen, wie gesagt / zur 
Auffindung und Abtrennung der erf indungsgem3Ben 
Markierungsmittel von den in erheblichem OberschuB vor- 
handenen zu markierenden feindispersen Systemen. Als 
f erromagnetische Materialien haben sich insbesondere 
Eisenpulver mit einer OberkorngrSBe von weniger als 10 
lim bewahrt. Derartige Eisenpulver werden beispielsweise 
von der Firma E. MERCK, Darmstadt, in den Handel ge- 
bracht. Prinzipiell sind aber auch alle anderen ferro- 
magnetischen Legierungen geeignet, sofern sie in aus- 
reichend feiner Pulverform zur Verfugung stehen. Sofern 
diese Legierungen relativ seltene Legierungsbestand- 
teile enthalten, konnen prinzipiell auch diese zur 
Identifizierung und Decodierung herangezogen werden* 

Als Fluoreszenzpigmente kommen prinzipiell alle solche 
Pigmente in Frage, die sich durch ihr Fluoreszenz- 
spektrum und ihre Eigenfarbe eindeutig voneinander 
unter scheiden lassen. Beispiele fiir geeignete Fluores- 
zenzpigmente sind die von der Firma Industrial Colours 
Ltd. , England, unter der Bezeichnung FLARE 910, orange, 
green und yellow vertriebenen Pigmente oder die LUMILUX 
C-Leuchtpigmente der Firma Riedel-de Hafin AG. Als 
Fluoreszenzstof fe kommen prinzipiell alle in organischen 
Losungsmitteln loslichen Typen in Frage, die mit Hilfe 
organischer Losungsmittel aus den Markierungsmitteln 
herausgelost werden konnen. Die Fluoreszenzstof fe 
sollten vorzugsweise wasserunloslich sein, so daB sie 
nicht bereits durch Wasser aus dem Markierungsmittel 
herausgelost werden konnen. 



5 



0118667 



Beispiele flir geeignete Fluoreszenzstoffe sind die 
unter den Bezeichnungen UVITEX OB, UVITEX 127 und 
UVITEX OB-P der Pirma Ciba und unter den Bezeichnungen 
FLUOLITE XNR und FLUOLITE XMP der Firma ICI ver- 
triebenen Produkte. Als Farbpigmente kSnnen wiederum 
alle ausreichend unloslichen und warmestabilen Pigmente 
verwendet werden, deren Emissionsspektrum eindeutig 
identifizierbar ist. Geeignete Farbstof fpigmerite sind 
z.B„ Sicoplast Gelb 12-0190 und Sicoplast Rot 32-0300 
sowie z.B. die yon der Firma ICI unter der Bezeichnung 
Waxoline vertriebenen Pigmente mit den Farben blau, 
rubinrot, griin und gelb. 

Als schwerlosliche und hitzestabile Oxide und/oder 
Salze von selteneren Metallen kommen beispielsweise 
Ti tandioxid , Kupf er oxid , Z inkoxid , S tron tiumcarbonat , 
Cadmiumsulf id , Antimontrioxid , Bariumsulfat f Lanthan- 
trioxid und Wismuttrioxid in Frage. Als Oxide und/oder 
schwerlosliche Salze der seltenen Erden kommen insbe- 
sondere Cer-IV-Oxid sowie die tibrigen Oxide bzw. 
Oxalate der Lanthaniden in Frage. Im iibrigen konnen 
schwerlSsliche und hitzestabile Oxide und/oder Salze 
von alien Metallen allein oder in Kombination verwendet 
werden, sofern sie xnikroanalytisch eindeutig, z.B. 
durch Rontgenfluoreszenzspektrometrie/ identifiziert 
werden konnen. 

In den nachf olgenden Beispielen sind einige typische 
Ausfuhrungsformen der erfindunsgemafien Markierungs- 
mittel sowie ihre Herstellung beschrieben. Alle 
Prozentangaben hierin sind Gewichtsprozente. 
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Beispiel 1 

15,2 kg Acrylatharz (74 , 9 %) 

1,5 kg Eisenpulver (10,0 %) 

1,2 kg Fluoreszenzpigment ( 8,0 %) 

0,5 kg Lanthan-III-oxyd ( 3,5 %) 

0,6 kg Antimontrioxid ( 3,6 %) 

werden als trockene Pulver in einem Fluidmischer vom 
Typ Henschel mit einem Volumen von 75 1 und einer Dreh- 
zahl der Mischwerkzeuge von 1600 UpM eingegeben und 1 
Minute durchgemischt. Dieses Gemisch wird in den Ein- 
tragsbehalter eines Zweischneckenkneters vom Typ Werner 
& Pfleiderer ZSK 57 M 50 eingefiillt und bei einer 
Schneckendrehzahl von 250 UpM und einem Masse- 
temperaturbereich von 110-130°C homogenisiert. Das 
homogenisierte Produkt wird fiber eine Bandkiihlanlage 
mit Brecher ausgetragen und granuliert. Das schuppen- 
formige Granulat wird auf einer Mahlanlage vom Typ 
Micropul ACM 60 bei einer TrSgergastemperatur von max. 
35 °C quantitativ auf eine OberkorngrSBe von 60 urn ver- 
mahlen. Das Produkt besitzt eine KorngrSBenverteilung 
von 3 - 60 mn bei einem Gewichtsmittelwert von 12 urn 
und einem Anteil von 86 %<^20 Jim. Durch anschlieBende 
Windsichtung in einem Walther-Industrie-Wirbelsichter 
vom Typ 250 konnten 70 % eines Produktes mit einer 
sauberen Oberkorngrenze von 20 jim abgetrennt werden. 



Acrylatharz ; 

Lumitol LR 8655, ein hydroxy Igruppenhaltiges Acrylat- 
harz, mit einer DSC Peaktemperatur von 62 - 64 °C und 
einer Hydroxylzahl von 78,2 mg KOH/g. Lumitol ist ein 
Markenzeichen der Firraa BASF, Bundesrepub.lik 
Deutchland, 



n 
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Eisenpulver ; 

3819 mit einer OberkorngrSBe von 10 urn und einer Rein- 
heit von 99,5 %. 

3819 ist eine Typenbezeichnung der Firma MERCK , Bundes- 
5 republik Deutschland. 

Fluoreszenzpigment ; 

Flare 910 yellow 27, gelbe Eigenfarbe. Flare ist ein 
Markenzeichen der Firma Industrial Colours Ltd., 
England. 

10 Cer-IV-oxid; 

Ein Produkt der Firma MERCK, Bundesrepublik Deutschland, 
mit einer Reinheit von 99,9 %. 

Antimontrioxid; 

TIMONOX - WHITE STAR mit einer Reinheit von 99 %. 
15 TIMONOX WHITE STAR ist ein Markenname der Firma 
ASSOCIATED LEAD Manufacturers Ltd. , England. 

Beispiel 2 

Folgende trockenen, pulverformigen Komponenten werden 
mit einem Pf lugscharmischer vom Typ LSdige FM 130 D mit 
einem Volumen von 130 1 und einer Drehzahl der Misch- 
werkzeuge von 1000 UpM gegeben, wahrend 3 Min. durch- 
gemischt und dann in den Eintragsbehalter eines Planet- 
walzenextruders vora Typ Battenfeld - EKK PDE 100 EV 
eingefttllt, dann bei einer Schneckendrehzahl von 30 UpM 
und einer Massetemperatur von 90 - 120°C horaogenisiert 
und fiber ein Kiihlband mit Brecher ausgetragen und 
granuliert. 

(74,9 %) 
(10,0 %) 
( 8,0 %} 
( 3,5 %) 
( 3,6 %) 



20 
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22,4 kg Epoxyharz 

3,0 kg Eisenpulver 

30 2,4 kg Fluoreszenzpigment 

1,0 kg Lanthan-III-oxid 

1,2 kg Antimontrioxid 
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Das so erhaltene schuppenfSrmige Granulat wird gemSfi 
Beispiel 1 auf eine Endfeinheit von 50 jim bei einem 
Gewichtsmittelwert von 8,5 urn und einem Anteil yon 88 % 
unter 15 um vermahlen. Durch eine Windsichtung mittels 
eines Donaldson-Windsichters vom Typ Accucut C-24 
lassen sich daraus 78 % eines Pulvers mit sauberer 
Oberkorngrenze von 15 um abtrennen. 

Epoxyharz : 

Epikote 1004 , ein Epoxyharz mit einer DSC-Peaktempera- 
tur von 62 °C und einem Epoxy-Kquivalentgewicht von 850 
- 940 g. Epikote ist ein Markenzeichen der Finna SHELL 
Chemie, England. 

Eisenpulver, Fluoreszenzpigment , Lanthan-III-oxid , 

Antimontrioxid : 

Produkte wie in Beispiel 1, 

Beispiel 3 

GemaB Verfahren aus Beispiel 2 (Massetemperatur im 
Extruder betrSgt abweichend max. 135°C) wird aus 
folgenden trockenen, pulverfonnigen Komponenten ein 
schuppenartiges Granulat hergestellt und auf eine Ober- 
korngrenze von 80 um vermahlen. Das Produkt hat einen 
Gewichtsmittelwert von 18 um und einen Anteil von 84 %-< 
30 um. GemSB Beispiel 2 kQnnen daraus 77 % eines 
Pulvers mit einer saubereh Oberkorngrenze von 30 um 
abgetrennt we r den: 

15,0 kg Polyesterharz (74 9 %) 

2,0 kg Eisenpulver (10,0 %) 

l r 6 kg Fluoreszenzpigment ( 8 4 0 %) 
0,7 kg Lanthan-III-oxid ( 3,5 %) 
0,7 kg Antimontrioxid ( 3,6 %) 
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Polyesterharz : 

Crylcoat 280, ein hydroxylgruppenhaltiges Polyesterharz 
mit einer Flow Rate /ASTM D 1238 ,A von 10 g/10 Min. und 
einer Hydroxylzahl von 50 mg KOH/g. Crylcoat ist ein 
Markenname der UCB, Specialties Chemical Division, 
Belgien. 

Eisenpulver , Fluoreszenzpigment , Lanthan-III-oxid , 

Antimontrioxid : 

Produkte wie in Beispiel 1. 

Die Ausbeute in den Beispielen 1, 2 und 3 konnte 
dadruch erhSht werden, daB das beim Windsichten ange- 
fallene Grobkorn der nSchsten Charge Granulat zuge- 
mischt wurde f so da8 es erneut der Vermahlung unter- 
worfen wurde. 



VON KREISLER SCH0NWALD EISHOLD ^ 866 7 
VON KREISLER KELLER SELTING WERNER 



Plast-Labor S.A* 
15, chemin St-Joseph 
CH-1630 Bulle 



PATENT A NWRLTE 
Dr.-lng. von Kretsiert 1973 

Dr.-lng. K. Schonwaid, Koin 

Dr.-!ng. K. W. Efehold, Bad Soden 

Dr.J.RFues,K6ln 

DipL-Chem. Atek von Kretsler, K6ln 

DrpL-Chem. Carola Keller, Koln 

Dipl.-!ng. G. Seeing, Koln 

Dr. K-K. Werner, Koln 



DOCHMANNHAUS AM HAUPTBAHNHOF 
D-5000 KOLN 1 

17. Januar 1983 
W/eh/hg 1 



. Patentansprfiche 

1. Markierungsmittel r enthaltend 

a) mindestens 1 Gew.-% Eisenpulver und/oder Pulver 
ferromagnetischer Legierungen sowie mindestens zwei 
der folgenden Stibstanzgruppen: 

b) Fluoreszenzpigmente , 

c) in organischen Losungsmitteln losliche, wasserun- 
losliche Fluoreszenzstof fe, 

d) Farbpigmente, 

e) schwer ISsliche und hitzestabile Oxide und/oder 
Salze von selteneren Metallen, 

f ) Oxide und/oder schwerlSsliche Salze seltener Erden 

in mikroanalytisch gut erfaBbaren Mengen homogen ver- 
mischt in einem thermoplastischen Material, dadurch 
gekennzeichnet , dafi das thermoplastisch verarbeitbare 
Material die ungehSrtete Polymerkomponente von Pulver- 
lacken auf Basis von Polyacrylaten, Polyestern oder 
polymeren Epoxiden ist. 



fetefon: fJl7\) 13 10 41 • leVnc 8882307 dopo d • Wegromm: Dompo^nt w4n 
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Markierungsmittel gemafi Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Schraelze des Gemisches nach dem Ab- 
kfihlen granuliert und fein vermahlen wurde. 

Markierungsmittel gemafi Anspruch 1 Oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Teilchengr3Be nach dem 
Vermahlen kleiner als 50 jim, vorzugsweise kleiner als 
20 \im, ist. 

Markierungsmittel gemafi Anspriichen 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dafi 

a) das Eisenpulyer und/oder Puiver der ferromag- 
netischen Legierung in Mengen von 3 bis 20 Gew.% 
vorliegt und von den nachf olgenden Substanzen 
mindestens zwei in den f olgenden Mengen vorliegen: 

b) Fluoreszenzpigmente in Mengen von 0,1 bis 8 Gew.% f 

c) Fluoreszenzstoffe in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.% , 

d) Farbpigmente in Mengen von 0,5 bis 8 Gew.%, 

e) Oxide und/oder Salze von selteneren Metallen in 
Mengen von 0,5 bis 8 Gew.% und 

f ) Oxide und/oder Salze seltener Erden in Mengen von 
0,5 bis 5 Gew.%. 

Verfahren zur Herstellung von Markierungsmitteln, 
enthaltend 

a) mindestens 1 Gew.% Eisenpulver und/oder Puiver 
ferromagnetischer Legierungen sowie mindestens zwei 
der folgenden Substanzgruppen 

b) Fluoreszenzpigmente , 

c) in organischen LSsungsmitteln losliche, wasserun- 
losliche Fluoreszenzstoffe, 

d) Farbpigmente, 

e) schwer losliche und hitzestabile Oxide und/oder 
Salze von selteneren Metallen, 

f) Oxide und/oder schwerlosliche Salze seltener Erden 
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in mikroanalytisch gut erfaflbaren Mengen homogen ver- 
mischt in einem thermoplastischen Material , dadurch 
gekennzeichnet, daB man als thermoplastisch verarbeit- 
bares Material die ungehSrtete Polymerkomponente von 
Pulverlacken auf Basis von Poly aery la ten, Polyestern 
oder polymeren Epoxiden verwendet, die Substanzen a) 
bis f ) in die Schmelze einbringt, homogen vermischt f 
das Gemisch granuliert, fein vermahlt und gewiinschten- 
falls durch Windsichtung vom Grobkorn abtrennt. 

6. Verfahren gemSB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Eisenpulver oder Pulver der ferromagnetischen Le- 
gierung in Mengen von 3 bis 20 Gew.% vorliegt und von 
den nachfolgenden Substanzgruppen mindestens zwei in 
den folgenden Mengen vorliegen: 

b) Fluoreszenzpigmente in Mengen von 0,1 bis 8 Gew.%, 

c) Fluoreszenzstoffe in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.%, 

d) Farbpigmente in Mengen von 0,5 bis 8 Gew.%, 

e) Oxide und/oder Salze von selteneren Metallen in 
Mengen von 0,5 bis 8 Gew.% 

und 

f) Oxide und/oder Salze seltener Erden in Mengen von 
0,5 bis 5 Gew.%. 

7. Verfahren gemaB einem der Anspruche 5 oder 6, dadurch 
gekennzeichnet, daB die TeilchengroBe nach dem Ver- 
mahlen kleiner als 50 urn, vorzugsweise kleiner als 20 
lim, ist. 

8. Verwendung der Markierungsmittel gemSB einem der An- 
spruche 1 bis 4 zur Markierung von feindispersen 
Systemen. 
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Abstract of EP01 18667 

1 . A tracer (marking agent) containing a) at least 1 per cent by weight of iron powder and:or powder of a 
ferromagnetic alloy and at least tow of the following groups of substances : b) fluorrescent pigments ; c) 
organic solvent-soluble, water-insoluble fluorescent materials ; d) colorant pigments ; e) sparingly soluble 
and heat-stable oxides and/or salts of rare metals ; f) oxides and/or sparingly soluble salts of rare-earth 
metals ; in microanalytically well detectable amounts in the form of a homogeneous mixture with a 
thermoplastic material, characterized in that the thermoplastically processable material is the uncured 
polymer component of powder varnishes based on polyacrylates, polyesters, or polymeric epoxides. 
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